UVOD ...ciciiiiessesmssssssssssssnasssssnsssnssssssnsssnsnsnannsnnnnnnnnnnnns 3
1 CIL PRACE......cccccuecssssnsnsnsnssssssnsnsnsnsnsnnsnsnsnnnnnnnnnnnnns 4
2 TEORETICKA CAST ...ioiiiiersssssnssssssassssassnsasnssannnnnnnnnns 5
2.1 CO JE TO KERAMIKA ..uuususssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnnnnnnnnnnnnnnns 5
2.2 STRUKTURA KERAMIKY A PRICINA KREHKOSTI +evvsssnnnnnsssssnnnnnnnnnns 5
2.3  VYROBA KERAMIKY .euususssssssnnsssssnnsssssnnssssnnnssssnnnssssnnnnssnnnnnsnns 7
2.3.1  Liti z tekutych sSUSPeNnzi......cccoviiiiiiiiiiiiiic e 8
2.3.2  Tvarovani plastického tésta .......ccoovviiiiiiiiiiii e 9
2.3.3  Lisovani praskovych smési tlakem ..........ccoovviiiiiinnnnnn. 10
2.3.4  Injekeni VSHKOVANI....oiiii i 11
G T T Y U 11 =Y o 11, 12
2.3.6  TepelnN€ ZpraCoVaNi...cuciiiiiiiiiiiiiii i ea 12
2.4 VLASTNOSTI ZAROVZDORNE KERAMIKY A JEJICH MERENI....eveennees 12
2.4.1  ZAFOVZAOINOSE «uerneeeee et e e e e e e e e e e e e e e e e aaeans 12
2.4.2  UNOSNOSE V ZAIU tttttneeeee et et e e e et eee e e e e e e e e eteenaennenns 13
2.4.3  Odolnost proti zménam teploty ......c.covviiiiiiiiiiiiiiinen, 13
2.4.4  Tepelnd vodivost ...ceiiiiii i 14
2.4.5 Teplotni roztaznost......ccccviiiiiiiiiiii 14
2.4.6  DodateCné objemoVveé ZmMeNny .....covviiiiiiiiiiiiiii e 14
2.4.7 0Odolnost proti KOrozi ....cccvvviiiiiiiiiiii i e 15
2.4.8 3 (0 = 15
2.4.9 Objemova hmotnost .....cceviviiiiiiii i e 17
2.4.10 PeVNOSE 1ttt e 17
2.5 KLASIFIKACE ZAROVZDORNYCH MATERIALU ..ccvveeevnnnssnnnsnnnnsnnnes 18
2.5.1  Podle chemicko-mineralogického slozeni.............ccccenuenn. 18
2.5.2  Dale keramiky mdZeme délit podle zplsobu dodavani: ....18
2.5.3  Podle ZpraCoVani: ....ccoieiiii i 18
2.6 MECHANICKE VLASTNOSTI suuueessssnnsssssnnnssssnnnnsssnnnnsssnnnnsnnnnnnes 19
2.6.1 PEVNOSE Lt 19
2.6.2  POrOVIEOST uviiiiiii i e 19
2.7 SPECIALNI ZARUVZDORNA KERAMIKA AL,03 —ZRO>, -S10>, ........ 20
2.7.1  PouZiti VYrobKU Z EUCOIU ..vviivniiieiiieeeiee e e 21
2.7.2  Hlavni fyzikalni vlastnosti: .......ccooviiiiiiiiiiii 21
2.7.3 VYroba UCOIU .ioviiiiiii i 23
2.8 FAZOVE DIAGRAMY TERNARNI SOUSTAVY AL,03 —ZRO; -S10>.... 24

3 EXPERIMENTALNI CAST...ccoiciiirerernresrnresensesessesenrese 26

3.1  VZORKOVY MATERIAL.uctsctscransansansansansassansansassansassassnssnssnsnnss 26
3.1.1 dodan@ VZOrKY .uoiuiiiiiiiiii i 26
3.1.2  PHPrava VZOrKO....ovuueieeieeei e e et e e e e 26

3.2  EXPERIMENTALNI TECHNIKA .uctvemtsesranssasssnssanssnsssnssanssnssnnsnnnss 28
3.2.1 metalografie ... 28
3.2.2 chemickd mikroanalyza ........cccoviiiiiiiiiii i 32
3.2.3  fAzZOVA @NAlYzZa....ooiiiiiiii i 33



3.2.4 MEFENT MIKIOtVIAOSET +vvveieiiie e e e eeeeeeannnnnnns 35
3.3 VYSLEDKY MERENT 11 uuusssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnns 36
3.3.1  metalografie ..o 36
3.3.2 chemickd mMikroanalyza .....ccooeviiiiiiiiiii i aaeas 40
3.3.3  fAZOVA @NAlYZaA...iiiiiiii i 43
3.3.4 MeEFren] MIKFrOtVIAOSET «vvveieeiee et eeeeseeannnnnnns 44
3.4 DISKUSE VYSLEDKU «eueeeeesssssssssssssnsssssssssssssssssnnnsnsssnnnnnnnnnnnns 46
A ZAVER....iieieuimscessenssnsensenssnssassesssnssnssnssnssnssnnsnnssnssnns 48
Seznam pouzité literatury.....cccvviriirrnsrmssssssasrssessssnnsns 49



Uvod

V soucastné dobé se keramika, jako anorganicky nekovovy material,
Fadi do skupiny konstruk&énich materidld se specifickymi vlastnostmi.
Takovéto zarazeni ji bylo udéleno diky jejimu charakteru heterogenni
struktury, ktera je tvorena krystalickou latkou se slozitou kubickou nebo
hexagonalni strukturou s amorfni skelnou fazi s pritomnosti vétsiho
pfipadné& mensiho mnozstvi poru.

Konstrukéni keramika se od tradi¢ni keramiky liSi chemickou a
fyzikalni homogenitou a zejména svym iontovym ¢i kovalentnim typem
vazby, ktery ji predurcuje k vyuziti pro naroc¢né konstrukéni prvky,
napriklad v oblasti vysokoteplotnich aplikaci.

Vyroba keramiky je zaloZzena na vytvarovani a tepelném zpracovani
praskovych latek, jez se zarem zpevni a zhutni.

NejvétSim vyrobcem keramiky s obchodnim nazvem ,EUCOR", ktera
vznikda jako korundo-baddeleyitovy materidl tavenim pfrirodniho cedice,
tvoreného prevazné oxidem hlinitym (Al,Os3), oxidem zirkonic¢itym (ZrO,),
oxidem kremicitym (SiO;), a dale ve stopovém mnozstvi i dalSimi
prisadami, jako jsou oxid zelezity (Fe»0s), oxid titaniCity (TiO.), oxid
vapenaty (Ca0), oxid sodny (Naz0), oxid draselny (K;O), v elektrickych
obloukovych pecich, je v Ceské republice firma EUTIT s.r.o. Marianské
Lazné [19].

Z mineralogického hlediska je wvstupni surovina tvorena smési
korundu, baddeleyitu a skelné faze.



1 Cil prace

Prace si klade za «cil prehledné zpracovat =zakladni prehled
mechanickych vlastnosti lité korundo-baddeleyitové keramiky v primé
navaznosti na fazové slozeni a strukturu daného materialu.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Co je to keramika

Keramika predstavuje zvlastni, velmi Sirokou, skupinu nekovovych
konstrukénich materidld, vyznalujicich se specifickymi vlastnostmi,
odlisSnymi od vétSiny kovovych slitin, zejména chemickym slozenim,
strukturou i vlastnostmi.

Plvodni nédzev keramika je odvozen z feckého slova kerannimi
(michd) a keramos (vyrobek vznikly misenim).

Moderni definice keramiky zni:

.Material prevazné krystalicky, slozeny predevSim 2z anorganickych
slouCenin nekovového charakteru". Tato definice plati pro tradicni
keramiku (porceldan, kamenina, Samot, cement, cihly), vyrobenych za
pouziti prirodnich surovin.

PriCinou odliSnych vlastnosti ve srovnani s kovy je predevsim jejich
vnitfni stavba. Vlastnosti keramiky do znacné miry zaviseji na
vlastnostech suroviny z daného nalezisté. Tradi¢ni keramika se vyrabi ze
surovin nachazejicich se v prirodé: z jilu, kfemene a Zivce.

Keramiku Ize také zjednodusené definovat jako: ,Anorganické
nekovové nebo uhlikové téleso uméle vyrobené nebo vytvarované pomoci
vysokopecniho procesu. Coz je keramika tzv. pokrocila (technickd)
pripravovana z Cistych praskovych chemikalii (konstrukéni materialy, skla,
materialy pro stavebnictvi).

Ackoliv je keramika pouzivana jako technicky material po cela
staleti, teprve v souCasné dobé je uvazovana jako konstrukcni material.
Konstrukénim materidlem se stala diky lepsi znalosti o podstaté jejich
pevnostnich vlastnosti a také vniknuti do obtiznosti jeji vyroby [6, 7].

2.2 Struktura keramiky, typy vazeb, viastnosti keramiky a pricina
krehkosti

Vétsina pokrocilych keramickych materiald je krystalicka, ale v jejich
strukture se mohou vyskytovat i podily amorfni (skelné) faze. Keramické
materidly se vyskytuji v Sirokém rozmezi chemického slozeni. Obvykle se
keramické materialy uzivané pro konstruk¢ni aplikace rozdéluji na tradicni
keramické materialy, pokrocilé keramické materialy a materidly se
skelnou strukturou [11].

Pokrocila konstrukéni keramika se vyrabi z Cistych praskovych uméle
pripravenych sloucenin, jako jsou oxidy, karbidy nebo nitridy. Mezi
nejznameéjsi pokrocilé konstrukéni keramiky patfi oxid kremicity oxid
hlinity, nitrid kfemiku, karbid kremiku, oxid cefiCity a oxid zirkonicity



modifikovany dalSimi zaruvzdornymi oxidy. Keramické pokrocilé materialy
jsou pro své vlastnosti, jako je vysoky bod tani, chemicka stabilita a
vysokd tvrdost, ddleZité konstrukéni materidly v oblasti &pi¢kovych
technologii.

Skelné materidly maji specifické vlastnosti jako prthlednost a tvrdost
a vynikajici korozni odolnost ve vétsiné normalnich prostredi, a jsou proto
vhodné pro konstrukéni aplikace v laboratofich, chemickém primyslu a
elektrotechnickém primyslu [11].

Atomy v keramickych materidlech jsou spojeny kovalentnimi,
iontovymi nebo smisenymi vazbami. Iontové a kovalentni vazby
v keramice jsou odpovédny za vyrazné odliSnosti nékterych fyzikalnich
vlastnosti keramiky ve srovnani s kovy. Nejvyraznéji se to projevuje u
vlastnosti primarné zavislych na elektronové strukture. Napr. elektricka a
tepelnd vodivost je vzhledem k nepfitomnosti volnych elektroni fadové
nizéi nez u kovl. Naproti tomu elastické vlastnosti a maximalni
dosazitelnd (idedIni) pevnost jsou u keramiky a kovl Fddové stejné a
dokonce keramika v nékterych pripadech kovy predci. Typ vazeb ma vsak
prekvapivé vyrazny vliv na pohyb dislokaci v keramice. ZhorsSuje se tak
schopnost plastické deformace, kterd je v krystalickych latkach zplsobena
pohybem dislokaci. Tim dochazi ke kfehkému chovani keramiky, coz je
nejvetsi prekazka k SirSimu konstrukénimu vyuziti keramiky. Priciny
obtizného pohybu dislokaci v keramice Ize rozdélit do nékolika skupin:

1) zhorsend pohyblivost dislokaci - u latky se silnou kovalentni
vazbou musi pfi pohybu dislokace dochazet k porusovani smérovych vazeb
s vysokou energii

2) zhordend manévrovatelnost dislokaci - u iontovych krystald
s jednoduchou mfizkou, ve které je omezen poclet rovin a smérd skluzu
(monokrystaly jsou tedy materialy tvarné, polykrystaly vSak nikoliv).

V kovalentnich vazbach jsou elektrony sdileny pouze dvéma
sousednimi atomy. Charakteristickymi vlastnostmi keramik s kovalentnimi
vazbami jsou vysoka tvrdost, vynikajici chemicka odolnost, zanedbatelna
tvarnost, nizka tepelna roztaznost a znacna elektronova vodivost.

Iontovad vazba vznikd prenosem jednoho nebo vice elektronl mezi
sousednimi atomy za vzniku opané nabitych iontl, které jsou ptitahovéany
Coulombovymi silami. P¥ikladem nekovovych materialt s vysoce iontovymi
vazbami jsou chlorid sodny, oxid vapenaty nebo oxid horecnaty. Iontové
keramiky maji tendenci tvorit tésné usporadanou strukturu podobnou
strukturdm cistych kovl. Odliduji se v8ak od kovl tim, Ze nemaji volné
elektrony a atomy maji rlznou velikost. Vysledkem je, Ze iontové
keramiky maji nizkou tvarnost, vysokou tepelnou roztaznost a nizkou
elektronovou vodivost. Nékteré iontové keramiky vykazuji pfi vysokych
teplotach iontovou vodivost.

U vétSiny keramickych latek ma vazba mezi atomy iontoveé-
kovalentni charakter. Zastoupeni iontového nebo kovalentniho charakteru,
které zavisi na rozdilu elektronegativit atomu tvoficich vazbu, uréuje typ



krystalové struktury, ve které se bude keramicka latka nachazet. Iontovy
a kovalentni charakter vazby v jednoduchych keramickych latkach znacné
lisSi. Napriklad MgO ma vyrazny iontovy charakter, zatimco SiC je témér
kovalentni sloucenina [11].

Konkrétni typ mrizky a vazeb v keramice urcuje specifické vlastnosti
kazdého keramického materidlu. Lze vsSak obecné shrnout vlastnosti
keramiky v porovnani s ostatnimi materialy.

Prednosti: + vysoky bod tani
pevnost v tlaku
tvrdost
otéruvzdornost
chemicka odolnost
stfedni a nizsi hustota

++ 4+ + +

Omezeni: - krehké chovani
- citlivost k tepelnym $okdm
- obtizna vyroba
- nakladné opracovani

2.3 Vyroba keramiky

Tradi¢ni vyroba je zalozena na pouziti jemnych plastickych zemin,
jako je kaolin a rGzné jily. Sem patfi predevéim keramika silikatova,
jejimiz hlavnimi predstaviteli jsou porcelan, kamenina, Samot a horecnaté
materialy.

Pro vyrobu keramickych vyrobku je charakteristickou technologickou
operaci vypal, tj. zpracovani pfi vysoké teploté v rlznych typech peci.
Pecni zarizeni musi byt schopna snaset dlouhodobé vysokou teplotu, ¢asto
za soucasného plsobeni daldich vlivi, zejména mechanickych a
chemickych. Zejména pro tyto Ucely byla vyvinuta tfada materidld,
oznacovanych jako Zarovzdorné. Jejich nabidka na trhu je velmi Siroka.
LiSi se kromé teploty pouziti také napf. chemicko-mineralogickym
slozenim, strukturou a hutnosti. Z t&chto odlidnosti vyplyva i rlzny Gcel
pouziti [1, 2].

Pfi vyrobé keramiky je zakladem vytvarovat jemné keramické
prasky a nasledné polotovar tepelné zpracovat, coz ho zpevni a zhutni.
Vnikne tak polykrystalicky produkt, jehoZz fazové slozeni se mize vlivem
vysokoteplotnich reakci zcela liSit od vychozi smési. Krystalickymi fazemi u
klasické keramiky jsou cCasto mineraly znamé v pfirodée, jez se vyznacuji
pevnosti, chemickou odolnosti a stalosti za zvySenych teplot. V pfripadé
novodobych typl technické konstrukéni keramiky jde ¢asto o krystalické
produkty umélé, se specifikovanymi vlastnostmi.

Vyrobni postup konstrukéni keramiky obvykle sestava z nasledujicich
kroku:

- ptiprava keramickych surovin (praskQ) k tvarovani

- zpracovani keramickych praskd pro tvarovani



- vlastniho tvarovani

- suseni

- tepelné zpracovani (vypalovani, slinovani)

PFi pFipravé keramickych praskd je nutné, pro dosaZeni urditych
pozadovanych vlastnosti, vénovat predevsim mimoradnou péci pripravé
keramickych surovin pted tvarovanim. Nejb&zné&jsim zplsobem je miseni
za soucCasného mileti v rotujicich bubnech s mlecimi télesy z takového
materidlu, ktery neplsobi $kodlivou kontaminaci pfipravované smési.
Miseni se provadi bud za sucha nebo ve vodni suspenzi. Pfi pripravé
keramickych smési jsou velmi dllezité zrnitostni poméry, nebot jimi je
mozno regulovat pérovitost vyrobku. Minima porovitosti se dosahuje pfi
takovém pomeéru frakci, kdy velké pory mezi hrubymi ¢asticemi jsou zcela
zaplnény casticemi jemnéjsimi. Typickym prikladem takto pripravené
keramiky je tzv. zhouzevnatély Al,Os, kdy pory Al,Os jsou vyplnény
casticemi ZrO,.

Zpracovani keramickych praskd pro tvarovani smési se provadi za
sucha, v tekuté suspenzi, nebo se misi s pojivy (plastifikatory).

Jako pojivo se pouzivd napr. parafinovd emulze, roztok
polyvinylalkoholu nebo metylceluldzy, dextrin, aj. Produktem je plastické
tésto, které vykazuje wurcitou pruznost. Pro zabranéni samovolné
deformaci vlastni tihou vyrobku je nutna vysoka mez toku.

ZpUsoby tvarovani Ize rozdélit jednak podle povahy tvarované smési
(tekutd suspenze, plastické tésto, praskova smés), ale také podle povahy
vnéjsich tvarovacich sil [1, 6, 7].

VétSina tradi¢nich keramik se vyrabi tvarovanim a naslednym
slinovanim keramickych praskovych surovin. Tvarovani se obvykle provadi
za studena, ale vyjimkou neni ani tvarovani za tepla. Nejcastéji
vyuZivanymi tvarovacimi metodami pfi vyrob& keramickych dilG je liti
suspenzi, vytlacovani, lisovani a vstrikovani [11].

2.3.1 Liti z tekutych suspenzi

Liti je tvarovani z tekutych suspenzi nalévanim do forem nebo na
rovnou podlozku. Tim, ze pdérovita forma odsava ze suspenze vodu, se
tvoii stiep, ktery oviem muZe také vznikat diky odpafovani t&kavého
organického disperzniho prostredi, ¢i ochlazenim, pficemz tuhnou
organické latky za tepla tekuté.

ZpUsoby liti:
Podle tvaru vyrobku, jeho velikosti a pozadované tloustky stfepu se
voli zpUsob liti:

Liti na jadro - lici suspenze, tzv. lici brecka, se naléva do uzavrené
formy nalévacim otvorem. Forma ma v tom pripadé také odvzdusnovaci
otvor. Forma se skldda z plasté a jaddra, mezera mezi nimi uréuje tloustku
stfepu. Strep se tvori ze dvou stran, a proto Ize snadno vytvorit strep




vétsi tloustky. Brecka se stadle dolévd pres pulici nadlevku. Takto se liji
nejCastéji vyrobky silnosténné a slozitéjsiho tvaru.

Liti na strep - lici suspenze, se naléva do otevrené formy, necha se
stat po urcitou dobu, nez se vytvofi stfep pozadované tloustky. Protoze
hladina lici suspenze ve formé klesa vlivem odsavani vody formou, musi
se dolévat. Zbyla lici suspenze se z formy vylije. Odlity vyrobek se necha
ve formé zatuhnout. Zaroven se diky smrsténi oddéli od stén formy.
Forma se rozebere a vyrobek vyjme. Tento zplsob liti je vhodny pro
vyrobky, které maji relativné tenky strep.

Priklad liti suspenze znazornuje obr. 1. Nejprve se pripravi stabilni
suspenze praskového materialu v kapaliné. Nasleduje liti suspenze do
porézni formy, viz obr. 1a, a Cast kapaliny ze suspenze se necha
absorbovat formou, viz obr. 1b. Jak kapalina odchazi ze suspenze, vytvori
se na povrchu formy polotvrda vrstva keramického materialu. Poté se lici
proces zastavi a zbytek suspenze se vylije z formy, viz obr. 1c. Chceme-li
zaplnit celou dutinu, postup opakujeme. Keramicky dil se necha ve formé
¢astecné vyschnout a po ziskani manipulacni pevnosti se da lehce vyjmout
z formy, viz obr.1d [11]. Kromé& vy$e uvedenych zplsobl se také pouziva
liti za zvySeného tlaku - tlakové liti

Obr. 1. znazornéni jednotlivych krokd odlévani technikou
suspenzniho liti [11]

2.3.2 Tvarovani plastického tésta
Tato metoda se obvykle pouziva za pomoci 15 az 17% organického
pojiva (plastifikatoru).

- vytladovani - keramické dily jednoduchého prifezu se vyrabi
vytlacovanim plastického tésta z keramického prasku a pojiva pres
tvarovaci nastroj. Tato metoda se pouziva pFi vyrob& dutych dild, jako



jsou keramické trubky a profily, a to pro ucely technické keramiky a
elektrotechnickych izolatord [11].

- tazeni (protlacovani) - se provadi na pasmovych lisech
s maximalnim tlakem 1,5 az 3 MPa

2.3.3 Lisovani praskovych smési tlakem

Céstice keramického prasku se mohou lisovat za sucha, v plastickém
stavu nebo za mokra v zavislosti na typu zpracovavaného materidlu.
Nejuzivanéjsi a nejjednodussi metodou je lisovani za sucha. Lisovaci tlak
je vyvinut bud mechanicky (pistem s tlakem 20 -200 MPa), pak jde o tzv.
jednoosé lisovani, viz obr. 2., nebo je vyvinut v kapaliné (s tlakem az 500
MPa), a pak jde o tzv. izostatické lisovani za studena (CIP - Cold Isostatic
Pressing), viz obr. 3.

V keramickém primyslu se tato technologie pouzivd zejména pro
vyrobu elektrotechnickych soucastek, jako jsou izolatory, pfi vyrobé
brusnych karbidovych ndstrojd, kelimkd, loZisek, biokeramickych soucasti
apod. Mizeme vak také vyuzit tzv. lisovani za tepla, které umoziiuje
vyrobu keramickych dilG o vysoké hustoté a s vybornymi mechanickymi
vlastnostmi. Znamé ovSem je i lisovani v zaru (HIP - Hot Isostatic
Pressing), dusani a vibracni lisovani a tvarovani tlakovou vinou.[11]

Volné 8 y
prasek aﬁ

Pfiprava Pinéni Kompresa Vyndavani

Obr. 2. schéma lisovani keramickych vyrobkd [4]
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Obr. 3. schéma izostatického lisu [12]

2.3.4 InjekéEni vstiikovani

Injekéni vstfikovani (IM - Injection Moulding) se v keramickém
primyslu uplatiuje predevdim pfi vyrob& pokrocilych keramik. Tato
technologie byla totiZz vyvinuta zejména pro vsttikovani plastd. Keramicka
termoplasticka suspenze je vstfikovana pod tlakem do kovové formy a po
ztuhnuti je z rozebiratelné formy vyjmuta. Pojivo se tepelné extrahuje a
poté se soucast musi slinovat. Metoda je vhodna pro velkosériovou vyrobu
tvarové slozitéjsich soucasti, jako jsou lopatky plynovych turbin, soucasti
palivovych ¢&lankl, ventily pro chemicky primysl, ¢asti biokeramickych
protéz apod. [11], kvdli problémim s odstrafiovanim pojiva vsak
neumozfiuje vyrobu dild s velkymi prifezy.

LiZeni

[orma
Oatf vioku

LR L R N R N T L LN
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Obr. 4. schéma vstfikolisu na vyrobu keramickych dilG metodou injek&éniho
vstfikovani [11]
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2.3.5 Suseni

Suseni, jako nasledny proces po vytvarovani keramického prasku,
snizuje obsah kapalného pojiva. Pevné Castice prasku se k sobé priblizuji,
¢imz dochazi ke styku v bodech, nebo polohach a hmota jako celek se
smrstuje. Provadi se proto, aby doslo k odstranéni vlhkosti a smrstovani
rovhomeérné v celé hmoté. Nesmi vzniknout napéti, jez by po prekroceni
meze pevnosti zpUsobilo vznik trhlin.

2.3.6 Tepelné zpracovani

Aby bylo docileno konec¢né fixace tvaru a zpevnéni hmoty, je treba
keramicky prasek vyhrat na vysoké teploty, a to procesem tzv. slinovani.
Obvykle probiha soucastné i zhutfiovani, tj. zmensovani nebo az Uplna
eliminace pord. V praxi se vypalovaci teploty pohybuji nejcastéji mezi
1000 az 1400 °C. Zarova a specialni keramika vSak vyzaduje teploty 1700
a vice °C. Vypalovaci doba Cini hodiny az dny.

2.4 Vlastnosti Zzarovzdorné keramiky a jejich méreni

Vlastnosti keramickych latek jsou do znacné miry ovlivnény uzitymi
prirodnimi surovinami z konkrétniho nalezisté. U technické keramiky pro
dosazeni urcité vlastnosti potrebujeme presné a neménné slozeni. Proto
se v cCetnych pfipadech predlo k vytvafeni keramickych materiald
jednodussiho fazového i chemického slozeni ze surovin pripravenych
synteticky.

2.4.1 Zarovzdornost

Jedna ze zdkladnich vlastnosti, charakterizujicich Zarovzdorny
material, je zarovzdornost, neboli zaromérnd shoda. Za Zarovzdorné
povazujeme keramické materidly se zarovzdornosti minimalné 1500°C.
Jsou uréené pro zarovzdorné vyzdivky tepelnych agregatt (peci, tepelnych
vymeénikd apod.), pro vyrobu pdlicich pomUcek, a také taveni a odlévani
kovd atd. Vyuzivaji se v keramickém, sklafském, metalurgickém pramyslu
i jinde.

Zarovzdornost se stanovuje tak, Ze se ze zkou$eného materidlu
vytvaruje télisko ve tvaru zaromérky, zahfivd se v peci s definovanym
linedrnim narlstem teploty, spoleéné se standardnimi Segerovymi
zaromérkami stejné velikosti, a sleduje se, kdy se dotkne Spickou
podlozky. Zarovzdornost je dana teplotou, na kterou je urlena standardni
zaromérka, kterd se deformovala stejné se Zzaromeérkou z méreného
materialu. Teplota pouziti materidlu je ale podstatné nizsi, protoze pfri
pouziti je material vystaven vysoké teploté dlouhodobé. Jeho deformace je
nejen funkci teploty, ale i Casu. Dale ji ovliviuji parametry souvisejici
s tvarem a mikrostrukturou materialu. Zarovzdorné materialy pro tepelné
agregaty ovSem musi spliiovat radu dalSich kritérii. Napfiklad musi byt
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schopné dlouhodob& odoldvat soucasnému pusobeni vysokych teplot,
mechanickému zatiZeni a prostfedi tepelnych agregatd bez chemického a
fyzikalniho rozrusSeni. Presto, Ze Zarovzdornost je hlavnim kritériem pro
zarazeni materidlu do skupiny Zarovzdornych materidld, maji pro
projektanty vysokoteplotnich agregdtt i jejich uZivatele vyznam nékteré
dalsi vlastnosti, napf. Unosnost v zaru, tepelnda vodivost, teplotni
roztaznost, odolnost proti zménam teplot aj. [1].

2.4.2 Unosnost v Zaru

Odolnost proti deformaci v Zaru pri zatizeni neboli Unosnost v Zaru je
schopnost zarovzdorného materialu snést zatizeni pfi vysokych teplotach.
Zkousi se na vale¢ku vysky i priméru 50 mm, ktery se pfipravi
vybrousenim ze zkouseného materidlu. ValeCek musi mit podstavy
vzajemné rovnobézné, hladké a kolmé k ose. Je umistén v trubkové
odporové kryptolové peci s definovanym linedrnim narlstem teploty. Je
zatizen predepsanym tlakem. Snima se zména vysky valecCku pri rostouci
teploté. Teplota se méri uvnitf valecku termoclankem. Zmény vysky i
teplota se zaznamenavaji v urCitych Casovych intervalech. Vysledkem je
graficka zavislost relativni zmény vysky zkusSebniho télesa na teploté [1].

2.4.3 Odolnost proti zménam teploty

Odolnost proti zménam teploty (OPZT) je schopnost materidlu snést
bez poruseni nahlé zahrati nebo ochlazeni. Nejvice ji ocenime hlavné u
materidld pro periodickd zafizeni nebo palici pomucky. Je zavisld mimo
jiné na tepelné vodivosti a délkové teplotni roztaznosti. Odolnost proti
zménam je tim vysSSi, ¢im vysSi je tepelnd vodivost materidlu (snaze
vyrovnava teplotni rozdily) a ¢im je nizSi délkova teplotni roztaznost
(menéi pnuti v dlsledku nerovnomérnych délkovych zmén v rlznych
mistech materidlu). Zejména pri prudkém ochlazeni obvykle dochazi ke
vzniku trhlin, protoze vznika tahové napéti. Pevnost v tahu Zarovzdornych
materidld je mnohondsobné niZsi neZ pevnost v tlaku. Zkusebni metody
pro stanoveni OPZT jsou dany normami a zavisi na charakteru zkouseného
materialu. Odolnost proti zménam teploty se posuzuje bud’

vizualné - stanovi teplotni rozdil, ktery materidl snese bez
viditeIného poskozeni. Posuzuje se neporusenost povrchu zkusSebniho
téliska. Kriticky teplotni rozdil je takovy, pfi némz se u dvou z péti
testovanych vzork( objevi viditelné trhliny, nebo

na zakladé poklesu pevnosti - kde se stanovi pevnost v ohybu u
vzorkQ, které byly vystaveny rGzné velkym teplotnim zméndm. Kriticky
teplotni rozdil je takovy, po némZ primérna pevnost v ohybu péti
testovanych vzorkl klesne pod jednu tietinu primé&rné pevnosti v ohybu u
pGvodnich vzork{ [1].
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2.4.4 Tepelna vodivost

Tepelna vodivost se vyjadfuje koeficientem tepelné vodivosti A. Jeho
hodnota odpovidda mnozstvi tepla, které projde za 1 s vrstvou materidlu o
tloustce 1 m a plode 1 m? pfi rozdilu teplot 1 K. U tepelné& izolaénich
materidld mé byt co nejnizsi (mensi nez 1 W.m™*.K™). Koeficient tepelné
vodivosti zavisi na objemové hmotnosti. Cim nizsSi je objemova hmotnost

P4

ovéem také na velikosti péri a druhu materidlu.

Tepelnad vodivost keramickych materiald nabyva hodnot v pomérné
Sirokém intervalu a je zavisld na atomové hmotnosti jednotlivych prvkd.
NejvyssSich vodivosti je dosahovano u Cistych jednoprvkovych struktur,
popripadé u struktur, kde maji prvky podobnou atomovou hmotnost [1].

2.4.5 Teplotni roztaznost

Délkové a objemové zmény materidlu s ménici se teplotou maji
v pfipadé Zarovzdornych materidll vliv napf. na trvanlivost vyzdivek
tepelnych agregatd. Je nutno s nimi pfi kontrakci agregatl pocitat. Ve
vyzdivce je nutno ponechat dilatac¢ni spary, jejichz pocet a velikost musi
byt spravné stanoveny. Sousedni vrstvy vyzdivky, pokud jsou mechanicky
vzajemneé provazany, musi mit stejnou teplotni roztaznost [1].

Délkova teplotni roztaznost

Délkova teplotni roztaznost se vyjadruje koeficientem délkové teplotni
roztaznosti a ktery udava relativni prodlouzeni pri zahrati o 1 Ka je
zavisly na teploté&. Jednotkou délkové teplotni roztaznosti je [K™].

a = (I-lo)/( lo*At) (1)

kde lo je plvodni délka, | je délka po zahFati o At - rozdil teplot
Objemova teplotni roztaznost

Objemova teplotni roztaznost se vyjadruje pomoci koeficientu objemové
teplotni roztaznosti B, ktery je pro izotropni materidly roven priblizné
trojnasobku a.

2.4.6 Dodatecné objemové zmény

Dodate¢né objemové zmény se pfi pouZiti zarovzdornych materiald

. V4 . v v 7 . v V., Ve .70

projevuji negativnhe, a mely by proto byt co nejmensi. Vetsina materialu
zpravidla dosmrstuje.

Dodatecné objemové zmény mohou byt v nékterych pripadech
znamkou nedostate¢ného vypalu [1].
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2.4.7 Odolnost proti korozi

Zarovzdorné materidly pouzivané pro konstrukce vyzdivek a jinych
zarizeni prichazeji jednak do vzajemného kontaktu, jednak do kontaktu
s pecni atmosférou, taveninami apod. Jejich vzajemné reakce mohou vést
ke znehodnoceni zpracovavanych materiald (napt. uvolfiovani &astic
vyzdivky do skloviny), pripadné ke zhorsovani kvality, az k destrukci
daného vyzdivkového materidlu. Tato nezadouci chemicka reakce se
nazyva koroze. Je nutno pocitat také se vzajemnym chemickym
plsobenim rlznych Z&rovzdornych materidld, pokud jsou ve vyzdivce
v pfimém kontaktu. PFi kombinaci materidld, které p¥i provozni teploté
zarizeni vzajemné reaguji za vzniku taveniny, by mohlo dojit ke
znehodnoceni celého zarizeni. Nékteré materidly nelze kombinovat bez
pouziti mezivrstvy, ktera by zabranila jejich vzajemnému chemickému
plUsobeni.

Pro ovéreni odolnosti proti korozi se vyuzivda napriklad tzv.
kelimkové zkousky, kdy se v kelimku z daného Zzaruvzdorného materidlu
zahfiva latka, jejiz korozivni Ucinky se zjistuji. Posuzuje se vzajemné
plsobeni [1].

2.4.8 Hustota

Hustota je hmotnost jednotkového objemu materidlu bez pérd. U
7arovzdornych materiald je hustota dana chemickym a mineralogickym
sloZzenim. Stanovuje se pyknometricky [1].

Hustota p vyjadrfuje pomér hmotnosti m na jednotku objemu
materidlu V a vyjadfujeme ji v jednotkach [kg/m?].

Faktory ovliviiujici hustotu jsou: velikost a atomova hmotnost prvkd,
té&snost usporddani atoml ve struktufe a mira pdrovitosti mikrostruktury.
RozliSujeme  hustotu:  krystalografickou, teoretickou, objemovou,
specifickou.

Krystalograficka hustota: idealni hustota urcité krystalové struktury
pocitana dle chemického slozeni a z meziatomovych vzdéalenosti ziskanych
RTG difrakci. Plati pro ni vztah [12]:

Ppc=m/V (2)
kde m=nM/A (3)

V = objem zakladni bunky

n = pocet atomQ v bufice

M = atomova hmotnost

A = Avogadrovo ¢islo (6,022.10%° atomUi/mol)
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Prvky s nizkou atomovou hmotnosti, jako napr. H, Be, C, N, O, Si a
B, vedou k nizké krystalografické hustoté. Prvky s velkou atomovou
hmotnosti, jako napr. W a Hf, tvori materialy s vysokou krystalografickou
hustotou a prvky se stfedni atomovou hmotnosti tvori slouceniny se
stfedni krystalografickou hustotou. TaktéZ usporadani iontd nebo atomd
ve struktufe ovliviiuje krystalografickou hustotu. Tésné usporadani u kovd
a iontovych keramik zplsobuje vy$si krystalografickou hustotu nez u
netésné usporadanych kovalentnich struktur.

Napriklad ZrO, ma tésné usporadani struktury oproti zirkonu ZrSiOq,
ktery ma strukturu vice otevienou, vychazejici ze spojeni SiO4 Etyfsténd.
Krystalografickd hustota zirkonu (4,67 g/cm?®) je nizsi nez hustota ZrO; s
monoklinickou strukturou (5,83 g/cm?®) [12].

Objemova hustota: vyjadruje hustotu keramického télesa zahrnujici
pory, mrizkové poruchy a rGzné faze. Kazdad z téchto fazi ma rozdilnou
hustotu zavislou na vyskytujicich se atomech a jejich usporadani.
Vyjadfujeme ji v jednotkach [g/cm?]. Sou¢asné je struktura porézni, a tak
krystalografickd hustota neni adekvatni pro nékteré vicefazové porézni
materidly. V téchto pripadech mluvime o hustoté objemové, kterou
definujeme takto [12]:

Pobj = M/ V (4)

kde: m = hmotnost
V = objem pevné faze + objem pori

Objemova hustota miZe byt stanovena nékolika technikami.
Nejjednodudsi je vypolet z naméFenych rozmérl a hmotnosti, dle vyse
uvedeného vztahu. Pro méreni objemové hustoty u tvaroveé slozitych téles
lze s vyhodou vyuzit Archimedova zakona, kde hmotnost na vzduchu je
porovnavana s hmotnosti ve vodé zavésSeného a vazeného vzorku, kde
rozdil hmotnosti odpovida urcitému objemu télesa. Vzorky, u nichz se na
povrchu nenachazeji otevrené pory, lze touto metodou mérit primo.
Zname-li teoretickou hustotu materidlu, lze metodou trojiho vazeni (za
sucha, vodou nasakly vzorek a volné) stanovit jak objemovou hmotnost,
tak i podil uzavfenych a otevienych pért (EN 623-3).

Dal$i metoda zjistovani objemové hustoty spociva v uziti nékolika
kapalin s kalibrovanou hustotou. Téleso vkladame do jednotlivych kapalin,
a pokud budou hustoty identické, téleso nebude ani plavat ani se potapét.
Tato technika je obvykle pouzivanad pro zjistovani objemové hustoty u
velmi malych keramickych vzork( s uzavifenymi péry [12].

Teoretickd hustota: hustota predpoklada nulovou pérovitost
materidlu (uvazujeme vice fazi, strukturni defekty a tuhé roztoky). Pro
mnoho aplikaci je zapotfebi takovych keramickych produktl, které maji
minimum otevienych i uzavienych pért. Bezporézni stav by pfedstavoval
maximalni objemovou hustotu dosazitelnou pro specifickou skladbu, ktera
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je povazovana za teoretickou hustotu. Teoretickd hustota je casto
pouzivana jako standard, se kterym se srovnava objemova hustota
dosazena pro dany material. Napriklad pokud material obsahuje 10%
porl, mulZe byt hustota definovdna jako 90%-ni relativni hustota
Pret = 90%. Teoretickou hustotu Ize spocitat, pokud zname
krystalografickou hustotu a objemové podily jednotlivych tuhych fazi v
mikrostrukture. Teoretickou hustotu Ize méfit i primo pomoci pyknometru.
Testovany vzorek je rozdrcen na takové castice, které uz neobsahuji
uzaviené poéry. Prasek je umistén a vazen v nadobé pyknometru zndmého
objemu. Do nadobky je pridana tekutina, ktera je zahrivana k odstranéni
vzduchovych bublinek zachycenych mezi ¢asticemi nebo adsorbovanymi
na povrch castic. To zarudi, ze v celém znamém objemu je zastoupena
pouze kapalina a pevna faze. Nadobka je opét zvazena, a pak rozdil
hmotnosti udava objem tekutiny. Tento objem je odecten od celkového
znameého objemu nadobky pyknometru, coz je vlastné objem pevné faze.
Teoretickd hustota je nyni pocitdna jako podil hmotnosti a objemu solidu
[12].

2.4.9 Objemova hmotnost

Vzhledem k relativné vysoké poérovitosti keramiky se vedle hustoty p
zavadi tzv. objemova hmotnost py jako hmotnost jednotkového objemu
materialu obsahujiciho péry souvisejici s tepelné izolacnimi vlastnostmi
materialu. Zavislost koeficientu tepelné vodivosti na objemové hmotnosti
vykazuje minimum pfri urcité hodnoté objemové hmotnosti. U izola¢nich
?arovzdornych materidld je optimalni takovd objemova hmotnost, pfi niz
je koeficient tepelné vodivosti nejnizsi. Optimalni objemova hmotnost je u
rlznych materidld rdzna a zavisi také na teploté [1]. Pdrovitost keramiky
je pak dana vztahem

P=(p_—ppv)><100 [%] (5)

Klesne-li porovitost pod 5%, je jiz keramika vakuové tésna.
Objemova hmotnost tradi¢ni keramiky byva v rozmezi 2500-3000 kg/m?.

Specifickd hmotnost: relativni hustota materidlu k hustoté stejného
objemu vody o teploté 4°C. Je to bezrozmérné cCislo. Napriklad materidl se
specifickou hmotnosti 4,5 ma 4,5krat vétsi hustotu nez je hustota vody o
teploté 4°C, tj. 1000 kg/m?® = 1 g/cm?.

2.4.10 Pevnost

U vétsiny materidld se stanovuje pevnost v tlaku, tahu a ohybu.
Limitujici byva pevnost v tahu, ale pro jednoduchost se stanovuje pevnost
v ohybu, ktera je 10-krat az 15-krat nizsi nez pevnost v tlaku. Udava se
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v MPa. Velmi ddleZité jsou hodnoty pevnosti u konstrukénich
zarovzdornych materiall. Pevnosti se stanovuji na zakladé zjisténi sily
potrebné k destrukci (rozdrceni, pretrzeni, prelomeni) zkusebniho téliska
urcitého tvaru a rozméru [1].

2.5 Klasifikace Zarovzdornych materiali

2.5.1 Podle chemicko-mineralogického slozeni

jsou rozlidovany t¥i zakladni skupiny Zarovzdornych materiald:
Oxidova keramika

Oxidova keramika je tvorena uUplné nebo prevazné jednim chemicky
¢istym zaruvzdornym oxidem bez vyskytu amorfni slozky ve strukture. V
posledni dobé se oznaceni oxidova keramika vztahuje také na materialy
tvorené slozitéjSimi slouCeninami (napr. spinel Mg0O.Al,O3) Nejznaméjsi je
slinuty korund Al>.O3, velky technicky vyznam ma také ZrO,, MgO, BeO,
samot, dinas, mullit.

Neoxidicka keramika

Neoxidickd keramika zahrnuje karbidy, nitridy, boridy aj. Pro
konstruk¢ni aplikace za vysokych teplot je vyznamny predevsim karbid
kfemiku SiC a nitrid kfemiku SisN4. V novéjsi dobé se prechazi i vytvareni
materidll slozit&jsich.

Ostatni keramika
Grafitové, uhlikaté, atd.

2.5.2 Dale keramiky miizeme délit podle zpusobu dodavani:
Tvarové

Tj. v definovanych tvarech a rozmérech. Jsou bud dany normami,
nebo respektuji prani zakaznika.

Netvarové

Tj. zrnité, a to s pojivem nebo bez pojiva. Jsou to keramické smési,
slozené z kameniva a pojiva nebo nékolika pojiv. Mohou obsahovat
kovové, organické nebo keramické vlaknité materialy.

2.5.3 Podle zpracovani:
Palené

Nepalené

Tavené

Tavené keramiky byly vyvinuty pfedevséim pro sklaFsky primysl.
Jsou to bloky (kameny) odlévané z roztavené smeési surovin. Vyznacuji se
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minimalnim mnoZstvim pérd a z toho plynouci vysokou odolnosti proti
korozi taveninami. Maji vysokou mechanickou pevnost. Vyrabi se tavenim
v elektrické obloukové peci s grafitovymi elektrodami nebo v elektrické
odporové peci s molybdenovymi elektrodami. Teplota taveni je vzdy vyssi
nez 1850°C. Tavenina se odléva do kovovych, piskovych nebo grafitovych
forem. Protoze tavenina chladne rychleji u stén formy nez ve svém stredu,
velikost krystalt smé&rem od povrchu vyrobku do jeho stfedu roste. Uvnit¥
vyrobku vznikd dutina - lunkr - jako dlsledek smr&téni pti chladnuti.
Lunkr je ve vyrobku nezadouci, protoze vyznamné zhorSuje jeho
mechanické vlastnosti. Z uvedeného dlvodu je vhodné provadét fizené
chlazeni.

2.6 Mechanické vlastnosti
2.6.1 Pevnost

Pevnost je u keramiky zavisla na pfitomnosti defektl ve struktufe a
zkousi se prevazné na tahovou pevnost v ohybu. Pevnost v tlaku je velmi
ovlivnéna kfehkym chovanim. NejdGleZit&jsi velitinou u keramiky je
lomova houzevnatost, ktera predstavuje odpor proti Sireni trhliny, a ¢asto
ji mUZeme povaZzovat za materidlovou konstantu. Spolu s velikosti defektl
v keramice pfimo urcCuje lomové napéti, tj. napéti potfebné k poruseni
vzorku.

2.6.2 Porovitost

DuleZitou vlastnosti u keramiky je jeji hutnost, kde péry predstavuji
defekty, které ovliviauji jeji pevnost.

Otevifend pérovitost je dlleZitym parametrem hustoty a je &asto
rozhodujici pro méteni. Ma velky vliv na vlastnosti keramickych materialQ.
Oteviené pdéry mohou ovlivnit pevnost, dovoluji propustnost plynim nebo
kapalinam, meéni elektrické charakteristiky nebo zhorsSuji optické
vlastnosti. Z té&chto divodl je ¢asto dulezité zjisténi ptirozené pdérovitosti
ve spojeni s objemovou hustotou. Metoda pro zjistovani rozlozeni,
velikosti a mnoZstvi otevienych pérQ je ,rtutovd porozimetrie®. Vzorek je
vlozen do nadobky, kterda je poté evakuovdna a naplnéna znadmym
objemem rtuti. Poté je postupné zvysSovan tlak, pro jednotlivé tlaky je
méFen objem rtuti penetrované do vzorku. Pfi nizkych tlacich se rtut
dostava tunely ve vzorku pouze do velkych pord, rostoucim tlakem se
zpristupnuji i mensi péry, coz vede k dalSi redukci objemu. Stupen
nasyceni vzorku rtuti zdvisi na aplikovaném tlaku, priméru pérQ,
povrchovém napéti a kontaktnim uhlu.

Pro tyto veliCiny plati relace:
_4ycos©®

P
d (6)
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Kde: p = tlak [Pa],
d = prGmér péru [m],
© = kontaktni Uhel [141° pro vétSinu keramik],
v = povrchové napéti rtuti pfi testované teploté [0,48 J/m? pro
vétsSinu keramik] [12].

Na obsahu péru také zdvisi typickad optickd vlastnost keramiky, a to
dobra propustnost v oblasti viditelného zafeni, tj. prihlednost. Ta vsak
zavisi také na obsahu fazi s rdznymi indexy lomu, které zplsobuji rozptyl
svétla a neprihlednost. Cistd oxidovd keramika s prihlednosti <0,5% a
s v&tsimi zrny je vdak jiz prUsvitnd az prihlednd a za vysokych teplot
nahrazuje sklo.

2.7 Specialni Zzaruvzdorna keramika Al,O3; —ZrO, -SiO,

Keramika pod obchodnim nazvem ,EUCOR" je materidl vyrabény
tavenim vhodnych surovin a naslednou krystalizaci vzniklé taveniny.
Kone¢nym produktem je trifazovy systém sestavajici z korundu,
baddeleyitu a skelné faze. Konelny vysledek ma vynikajici vlastnosti,
predevsim tvrdost, odolnost proti vysokym teplotdm a chemické korozi.
Protoze je chemické slozeni eucoru tvoreno zejména z fazi Al,Os, ZrO, a
SiO,, Ize na zdkladé jejich jednotlivych vlastnosti usuzovat i vlastnosti
vysledné.

Hlinito-uhlikaté faze ve vyrobcich zarucuji diky grafitu vysokou
zarovzdornost, a to pro jeho vysokou teplotu tani - 3800°C. Také maji
vybornou objemovou stalost, tepelnou a elektrickou vodivost a odolnost
proti korozi kyselymi i zasaditymi latkami. Ve styku s kyslikem vsak jiz od
teploty 450°C hofi. Dale jsou odolné proti zm&nam teploty a plsobeni
tavenin kovl. Jejich odolnost je zavisld na pomé&ru obsahu Al,O3 a uhliku
(roste s rostoucim obsahem C).

Samotna vlakna na bazi Al,Os a SiO; Ize pouzit pri teplotach 1000-1600°C,
teplota pouziti roste s rostoucim obsahem Al;Os. V pripadé vlaken
z &istych oxidG ZrO, je klasifikaéni teplota az 1900°C, coZ je teplota
souvisejici s dodateCnymi linedrnimi zménami a je definovana jako
hodnota o 50°C vyssi nez teplota, pfi niz dodatecné linedrni smrsténi
zkusSebniho téliska pfi zahrivani po dobu 24 hodin nepresahne stanovenou
hodnotu 3%.

Zirkonocité a zirkonicito-kremicité vyrobky obsahuji jako zakladni
slozku ZrO,. Tento oxid ma teplotu tani 2600°C. Pri jeho zahtivani dochazi
k modifikacnim preménam spojenym s objemovymi zménami, proto se
obvykle pred pouzitim stabilizuje kubicka modifikace vypalem na 1700°C
s pridavkem stabilizatoru (5-7% CaO, MgO, Y,0s3). Zirkonicité vyrobky
maji vysokou zarovzdornost i elektrickou vodivost, odolavaji kyselym i
zasaditym struskam, maji ale Spatnou odolnost k nahlym zménam teplot.

Eucor muZe byt Fazen mezi zvlastni skupinu vyrobk( hlinito-
zirkonicito-kremicitych (AZS) [1, 2].
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2.7.1 Pouziti vyrobkt z eucoru

Pro svou vysokou tvrdost se uplatiuji v podminkach extrémné
silného abrazivniho namahani, jako pneu-doprava kremicitého pisku,
sintru, a to predevsim v ohybech potrubi. DalSimi priklady jsou vylozeni
odlu¢ovadl, spiralovych skluzl, redlerd, michacek betonl, misi¢d apod.
Odolnost proti vysokym teplotam umoznuje pouziti na vyzdivky sklarskych
peci nad Urovni taveniny, specidlni tvarovky horakovych stén a vlastnich
hotakl, tvarovky regeneraénich komor, koksarenské rampy aj. Zajimavou
moznosti je pouziti v odlu¢ovacich popilkd s vysokou vstupni teplotou, kde
Ize vyuzit uvedené vlastnosti vCetné chemické odolnosti. Diky své vysoké
pevnosti a odolnosti vi¢&i otéru Ize eucor uplatnit Uspé&3né i v nékterych
metalurgickych provozech pro dopravu okuji a strusky. Také se pouziva na
vyrobu tzv ,eucorovych vlozek" (trouby, oblouky a dalsi), které jsou velmi
vhodné pro plavenou a foukanou zaklddku v dolech, dopravu rznych
abrazivnich materidld apod. Specidlni odlitky oblouky, odbolky, T-kusy,
Y-kusy, rostové valce, trysky, cyklony a podobné, nahrazuji dily z vysoce
legovanych oceli a zvysSuji Zivotnost zafizeni na péti az dvacetinasobek.
Eucorova vylozeni jsou vhodna pro extrémné mechanicky, chemicky,
otérem, pripadné tepelné namahana potrubi, skluzy, stény, podlahy atd.

Konkrétni pouziti je pro pneumatickou, hydraulickou a jinou dopravu
v riznych profilech potrubi, kde je vy&$i namahani. Vieobecné lze fici, ze
pouzdrena potrubi a vystelky s otéruvzdornymi materialy maji vyssi
odolnost proti otéru nez samostatné uzivana potrubi z legovanych oceli a
litiny. Casto se pouzivaji potrubni dily vylozené eucorem, tzv."“fabrikované
systémy".

2.7.2 Hlavni fyzikalni viastnosti:

- vysoka pevnost v tlaku

otéruvzdornost

zaruvzdornost

vysoka tvrdost

chemicka odolnost

vysoka zivotnost v nejnarocnéjsich podminkach

BliZzSi specifikace zakladnich fyzikalnich vlastnosti eucoru je uvedena
v nasledujici tabulce.

Tab. 1. zakladni vlastnosti eucoru

Tvrdost podle Mohse (CSN EN 101) min.9.stupen +
Tvrdost podle Vickerse (EN ISO 6507-1) min. 950 HV
Hustota (CSN EN993-2) 3850-3900 kg.m™
Objemova hmotnost (CSN EN 993-1) min.3500 kg.m3
Pevnost v tlaku (CSN EN 993-5) min. 300 MPa
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Pevnost v ohybu (CSN EN 993-6)

min. 50 MPa

Modul pruznosti v tahu ( dle ¢l. 13 ON 701807/67)

min.12*10* MPa

Pdrovitost skutecnd (CSN EN 993-1)

max 10% ob;j.

Pérovitost zdanlivéd (CSN EN 993-1)

max.5 % obj.

Rozpustnost v kyseliné sirové(CSN EN 993-16)

max.0,75%hm.

Nerozpustnost v hydroxidu sodném(CSN 72 5122)

min.98,5%hm.

Odolnost proti opotiebeni (CSN EN ISO 10545-6)

max. Ubytek

30 mm?
Odolnost proti teplotnim $okim ( DIN 51068-1) min. 20 cykld
950/20°C
Tepelna vodivost CSN EN 993-14 pfi teploté 20°C | 5,9 wmk!
200°C | 5,2
400°C | 4,3
600°C | 3,3
800°C [2,6
1000°C | 2,6
1200°C | 3,5

Teplotni odolnost

Eucor ma odolnost vi¢& deformaci v zaru pii zatizeni 0,2 MPa
1700 °C. M3 pomérné dobrou odolnost vU¢&i teplotnim gokim a jako
otéruvzdorného materidlu ho lze bez nebezpeci pouzit do 1000°C,

kratkodobé az do 1100°C.

Teplotni roztaznost (CSN EN 103)

PFi 700°C dosahuje asi 0,5 %, pri 1400°C se blizi 1%. Typicky pro
tento druh materialu je skok pri zahrivani v oblasti teplot kolem 1100°C,
pfi chlazeni mezi teplotami 1000°C az 800°C s reversibilni délkovou

zménou 0,2%.

Informativni viastnosti
PSrovitost zdanlivd (CSN EN 993-1) je max.5 % obj.

Modul pruznosti v tahu min.12*10* MPa (postup dle ¢l. 13 ON 701807/67)
Tvrdost podle Vickerse (EN ISO 6507-1) min. 950 HV (MPa)
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Tab. 2. porovnani zakladnich vlastnosti eucoru s nékterymi dalSimi materialy

Vlastnost Jednotka | Keramické obkl. Taveny EUCOR
prvky Cedic

Objemova hmotnost | Kg.m™ 1900~2500 2900~3000 | 3500

Pevnost v tlaku MPa 100=190 300=450 300

Pevnost v ohybu MPa 30=60 45 50

Odolnost proti mm? 140~200 110 30

opotrebeni

Odolnost proti tepl. Nestanovuje se Primérnd Dobra

Sokdm

Teplota pouziti °C 200 400 1000

2.7.2.1 Mineralogické a chemické slozeni:

Obvyklé hodnoty — Mineralogické slozeni (% hm.)

Korund 48 az 50
Baddeleyit 30 az 32
Skelna faze 18 az 20
Obvyklé hodnoty — Chemické slozeni (% hm.)

SiO» 13 az 17
Al,O3 49 az 52
ZrO> 30 az 33
F6203 =~ 0,2
TiO3 ~ 0,1
CaO ~ 0,2
Na>O + K5O ~1az?2

Chemicka odolnost

Eucor zcela odoldvd vdem organickym rozpoustédlim, ropnym

o - . s v v v ’ . s o
produktum i kyselinam. Je rovnez dobre odolny alkalickym roztokum
véetné anorganickych a velmi dobre odolava vsem anorganickym
kyselinam kromé kyseliny fluorovodikové, ktera reaguje, zejména za
vysokych teplot, s prfitomnym oxidem kiemicitym. Vzdy zalezi znacné na

. o r s 4 . v v . .7 v v 7 a
koncentraci pusobiciho media a hlavne na teplote, s jejimz zvysovanim

. 4 7 . Y o 7 v . . . 7
chemicka odolnost eucoru klesa. Vliv maji i ruzne smesi jednotlivych

cinidel.

2.7.3 Vyroba eucoru

EUCOR je material vyrabény tavenim vhodnych surovin v elektrické
obloukové peci pri teploté presahujici 2000°C a naslednou krystalizaci
vzniklé taveniny. Tavenina je odlévana do piskovych forem béznym
slévarenskym zplsobem. Koneénym produktem je aluminiumzirkonsilikat
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sestavajici se z korundu, baddeleyitu a skelné faze. Eucor ma vynikajici
vlastnosti, predevsSim tvrdost, odolnost proti vysokym teplotdm a
chemické korozi.

Kvali jeho vysoké tvrdosti je d&leni a opracovani provadéno vyluéné
diamantovymi nastroji.

2.8 Fazove diagramy ternarni soustavy Al,O; -ZrO, -SiO,

Obecné jsou fazové diagramy konstruovany na zakladé spojitosti
mezi jednotlivymi fazemi, kdy jsou zprehlednény jejich vzajemné reakce a
teplotni zavislosti. Diagramy jsou sestaveny na zakladé vypoctl s kterymi
musi korespondovat. Z uvedenych diagraml plyne, Ze jejich teplotni
rozsah je 2727 - 1227 °C. Simulované podminky jsou za normalniho tlaku
na vzduchu. V literature se uvadi, Ze invariantni trojny bod, vztahujici se
k zirkonu, korundu a mullitu, je eutektického typu a nastava v rozmezi
1700 - 1710 °C [8].

AN
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Obr. 5. systém Zr0,-Si0,-Al,05. Crm = korund (Al,03); Mul = mullit (Al¢Si»013);
rs = cristobalit (SiO,) [8].

Z krivek chladnuti Cistych sloucenin se snadno urcuji tepelné reakce
i krystalizace, ve spojitosti s teplotou.

Z fazovych diagram{ terndrni soustavy AlLOs; -ZrO, -SiO, také
plyne, Zze pulvodni tetragonalni ZrO, transformuje do monoklinické formy
baddeleyitu. Obvykle dochazi k transformaci 20-40% ZrO, pfi rychlém
zchlazeni z 1750°C na 1200°C a vydrzi po dobu 100 hodin.
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Obr. 7. systém Zr0O,-SiO,-Al,03. Navrzeny diagram. Crn = korund; Z(t) =
tetragonalni ZrO,; Mul = mullit; Crs = cristobalit [8]
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 vzorkovy material
3.1.1 dodané vzorky

Méli jsme k dispozici 1 vzorek o rozmeérech cca 7 x 5 x 4 cm, jehoz
vzhled je dokumentovan na nasledujicim obr. 8.

Obr. 8. a, b, ¢, d dokumentace vzhledu vychoziho vzorku

3.1.2 pfriprava vzorki

Pfipravou vzorku rozumime jeho Upravu pred vlastni
metalografickou analyzou. Vysledkem tohoto procesu je materialograficky
vybrus. Po volbé mista odbéru vzorku (tak aby byl vystihnut charakter
zkoumané soucasti) byl vlastni odbér proveden.pomoci rezacky Struers
Accutom-50 za pouziti diamantového rezného kotouce (viz. obr. 9).
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Obr. 9. a, b fezacka STRUERS Accutom - 50

Po ocisténi a osuseni vzorek preparujeme bud’ zalévanim za studena,
v pripadé ze by mohl byt tepelné ovlivhén, nebo zalisovanim za tepla.
Preparace vzorku je vhodna v pripadé poloautomatické pripravy, kdy je
stanovena velikost a tvar pro drzak pristroje, ale také pro vlastni uchopeni
pfi rucni pripravé. Jsou diky ni zachovany ostré hrany a povrchové vrstvy
vzorku, diky preparaci je tedy zamezeno tzv. srazeni hran pfi pripravé
keramografického vybrusu.

Vzorek eucoru jsme zalisovali po deviti-minutovém ohfevu na
teplotu 180°C, tlaku 20 kN a nasledném tfi-minutovém ochlazeni do
zelené a prihledné zalisovaci hmoty - pro mefeni mikrotvrdosti a RTG
difrakci. Druhy vzorek — zasyp do polystyrenu s naslednym ohrevem - pro
fotodokumentaci struktury.

DalSim krokem je Uprava brousenim brusnymi papiry, lesténi
diamantovymi pastami, chemicky nebo elektrolyticky a vyvolani
mikrostruktury leptanim.

Proto jsme pouzili hrubovani brousicim diskem MD 120 s pfritlacnou
silou 30 N, za rychlosti 300 ot/min po dobu Sesti minut. Jemné brouseni
diskem MD largo s pomoci 9 um emulze, pfi 20 N,150 ot/min v dobé 7
minut. Lapovani (lesténi) vzorku s MD dac diskem za pouziti 3 um emulze,
tlaku 20 N, rychlosti 150 ot/min po dobu 10 minut a chemické dolesténi
OPS suspenzi za spoluucasti OPchem za 1 min, 150 ot/min pfi 10 N.
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3.2 experimentalni technika
3.2.1 metalografie

Struktura materidlu byla vyhodnocovana pomoci dvou zakladnich
metod, a to svételné a elektronové mikroskopie.

3.2.1.1 svételna mikroskopie

Svételnd mikroskopie (SM) je nejrozSirenéjSi metodou i pres
omezeni, které plynou zejména z jeji nizké rozliSovaci schopnosti (min.
0,3um) a malé hloubky ostrosti (pfi max. zvétSeni cca 0,1um). Poskytuje
rychlé a spolehlivé informace o strukturnich fazich a jejich morfologii.

Pro prehledovou fotodokumentaci byl pouzit svételny mikroskop
Olympus GX-71 (obr. 10.) vybaveny digitalni kamerou.

Obr. 10. mikroskop Olympus GX-71

Pri pozorovani struktury materialu (nejen na svételném mikroskopu)
jsme plochu vzorku (tj. vybrusu) rozdélili do tri ¢asti:

e povrch vzorku, kterym rozumime vnéjsi povrch z dodaného
vzorku, neboli povrch odlitku,

e 1/2 vzorku, tj. oblast materialu v poloviné vzdalenosti mezi
,povrchem" a ,stfredem",

e stred vzorku, ¢imz se rozumi stfredova oblast odlitku
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3.2.1.2 rastrovaci elektronova mikroskopie

Principem rastrovaci elektronové mikroskopie (REM) je emise
elektrond, ke které dojde Zzhavenim katody (wolframového vldkna). Tyto
urychlené elektrony jsou diky vysokému napéti pritahovany anodou.
Vinova délka elektronového zarizeni je zavisla na urychlovacim napéti.
Pomoci elektromagnetickych ¢ocek jsou elektrony fokusovany na povrch
vzorku. Zarizeni obsahuje vychylovaci civky, umoznujici, aby svazek
elektronld tfadkoval po povrchu vzorku. Vysledny obraz tedy vznikad Fadek
po radku. Celé zafizeni musi byt v hlubokém vakuu, aby nedochazelo
k interakci elektrond s molekulami plynd, a tim k jejich pohlcovani. Pro
vytvoreni obrazu struktury se vyuzivaji zpétné odrazené i sekundarni
elektrony. Princip vzniku jednotlivych typt signald po dopadu primarniho
svazku na vzorek je znazornén na obr. 11. Primarni zpétné odrazené
elektrony se uvoliuji z podstatné vétsiho objemu nez sekundarni
elektrony vyrazené z tenké povrchové vrstvy. Zpétné odrazené elektrony
tedy maji mnohem vysSsi energii a pohybuji se pfimocare. Elektrony jsou
detekovany pomoci detektord umisténych po strané vzorku, a jejich signal
je nasledné preveden na obrazovku.

Primarat svazek elektronu

Charakieristicke renlpenove zirem sekundirni elektrony (SE)
v

Katodoluminescence
T n
tk P 1

Preparat TR

Teplo+—

Sekundiarni katodoluminisceence

Obr. 11. interakce elektronu s pevnou latkou [3].

Tato metoda ma vysokou rozliSovaci schopnost (bézné 4-7 nm) a
velkou hloubku ostrosti (cca 3000x lepSi nez u SM pfri zvétSenich 100-
500 ).
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Detailni studium mikromorfologie bylo provedeno s vyuzitim
analytického rastrovaciho elektronového mikroskopu Jeol JXA 840A, pfi
pouzitém zvétSeni od 10 do 2.000x. K pozorovani bylo pouzito zobrazeni
v sekundarnich elektronech, které nesou kombinovanou informaci jak o
morfologii, tak i chemickém slozeni sledovaného materidlu.

Obr. 12. REM JEOL JXA-840A

3.2.1.3 mikroskopie pomalymi elektrony

Bézné rastrovaci elektronové mikroskopy obvykle nabizeji mozZnost
meénit energii primarniho svazku, ale pfi nastaveni nizkych energii se
vyrazné snizuje proud svazku a zhorsSuje rozliSeni. Proto je vyhodné
doplnit klasicky REM elektronové optickym prvkem nazyvanym katodova
¢ocka. Tento prvek slouzi ke zpomaleni zformovaného a zaostifeného
primarniho svazku na konecnou (nizkou) energii dopadu a umoznuje tuto
energii ménit velmi jednodusSe s jen nepatrnymi zasahy do nastaveni
tubusu.

Existuje nékolik metod potlacovani nabijeni: vybijeni povrchu
iontovym svazkem Ci elektronovym svazkem o energii odliSné od energie
zobrazovaciho svazku, prekryti vzorku kovovou félii s malym otvorem pro
zorné pole, ozarovani rentgenovym zarenim, pouziti silikonového gelu pro
zvodivéni aj. NejuZivané&j$im zplsobem Upravy nevodivych vzorkd je jejich
pokryti tenkou vodivou vrstvou. DalSi v soucastné dobé rozvijenou
metodou je zobrazeni na tzv. kritickych energiich a také environmentalni
rastrovaci elektronova mikroskopie.
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Miru nabijeni vzorku popisuje zavislost celkového vytéZku elektrond
eliminovanych z preparatu (0 = 8 + n) na energii dopadajicich elektrond
(viz obr. 13.).

=

—
—

—

3U$* i i ; EUs i
Eq EoyEe E: Ec Em

E [keV]

Obr. 13.  Zzavislost celkového vyt&Zku (o = & + n) eliminovanych elektron( ze
vzorku v zavislosti na energii dopadajicich elektrond E [6].

Pro tzv. kritické energie E; a E, protina krivka jednotkovou Uroven a
celkovy poclet eliminovanych elektrond je roven poctu dopadajicich
elektrond. Kritické energie lze najit pro vétSinu prvki a materidlg,
predevéim nevodi¢l, a pouze pro prvky z prvniho sloupce periodické
tabulky byl zjistén maximalni celkovy vytézek mensi nez jedna. Energie E;
se pohybuje v oblasti desitek az stovek eV, zatimco E; najdeme v intervalu
od nékolika set eV do nékolika keV. Obé energie zaviseji na chemickém
slozeni a krystalické orientaci vzorku a na Cistoté jeho povrchu. Energie E>
navic zavisi na Uhlu mezi dopadajicim svazkem elektrond a povrchem
vzorku. Ve standardnich SEM s energii primarnich elektronl v desitkach
keV je Ep > E, , a proto prochazi vodivym vzorkem do zemé zaporny
proud elektront

Isp = Ip - 8Ip - nIp = Ip (1-0) (7)

V oblasti mezi E; 5 E; je tento proud kladny. Nevodivy nebo vi¢i zemi
izolovany vzorek se Umérné nabiji kladnym nebo zapornym nabojem,
ktery se z osvétleného mista Sifi rychlosti odpovidajici vodivosti materialu

[6].

Studium lomové plochy bylo provddéno na rastrovacim
elektronovém mikroskopu Vega TS5130MM firmy Tescan Brno.
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Primarni elektrony
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Obr. 14. schéma usporadani katodové Cocky [6].

Vzorek

3.2.2 chemicka mikroanalyza

Pro zjisténi lokdlniho chemického slozeni bylo pouzito principu
energiove disperzni analyzy (dale jen EDS).

Tato metoda spociva ve vyuziti analyzy energie charakteristického
RTG zareni. Vybuzené rentgenové spektrum je celé nardz snimano
detektorem (spektrum véech prvkd z analyzované oblasti). Detektor tfidi
fotony s rlznou energii pFisludejici jednotlivym prvkim, které se pak méni
na elektricky signal. Tento signal se po zesileni vyhodnocuje a monitoruje
jako energiové spektrum.

Vybuzeni a naslednd tvorba charakteristického zareni po dopadu
primarniho elektronu je schematicky znazornéno na nasledujicim obr. 15
spolecné se znazornénim jednotlivych slupek elektronového obalu atomu.

Interakéni objem, v némz dochazi ke vzniku charakteristického RTG
zareni je znazornén na obr. 11, ktery komplexné popisuje prostorové
rozdéleni interakci primarniho svazku se vzorkem.

Na zkoumaném vzorku byly provedeny bodové bezstandardové EDS
analyzy se ZAF korekci a normalizaci (dopoétem do 100% obsahu
jednotlivych analyzovanych prvkld). Pouzitd metoda umozfiuje ziskat
vysledné slozeni nejen bud v hmotnostnich, nebo atomovych procentech
obsahu jednotlivych prvk{ ve sledovanych bodech, ale dokonce i dopo¢itat
napr. kyslik v zadané stechiometrii, coz lze s vyhodou vyuzit pravé u
oxidickych keramik pro stanoveni fazového slozeni sledovaného materialu.
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Obr. 15. a) schéma procesu vybuzeni elektronu vedouciho k tvorbé
charakteristického zafeni nebo Augerovych elektron(;
b) schéma elektronovych pfechodt v atomu [10].

3.2.3 fazova analyza

Rentgenova difrakce (RTG) je metodou zalozenou na principu
rozptylenych, nikoliv vybuzenych fotonl. Pfi dopadu rentgenovych
paprskd na krystalovou strukturu se jednotlivé atomy samy stanou zdroji
RTG zareni stejné vinové délky. Vzniklé paprsky vzajemné interferuji a
produkuji paprsky difraktované, jejichz smér je odli&ny od paprskl
dopadajicich (primarniho zareni). Nutnym pozadavkem pro difrakci je, aby
difraktované paprsky dopadaly na redlnou rovinu v krystalové strukture
(tj. o celych Millerovych indexech (hlk), a zUstaly v této fazi i po odrazu od
atomd. K tomu je nutné, aby jejich drédhovy rozdil byl roven celo¢iselnému
nasobku uZité vinové délky. Ovidem mizeme také na difrakci pohlizet jako
na odraz RTG paprskl na krystalovych rovindch mfizky, kde plati, Ze Ghel
dopadu je roven uhlu odrazu. Princip metody popisuje obr. 16.

Vztah mezi vinovou délkou dopadajiciho zareni, vzdalenosti dvou
krystalovych rovin (hkl) a Uhlem dopadu primarniho paprsku udava
Braggova rovnice:

nA = 2dnig SinO (8)

kde n je celé &slo vyjadiujici, o kolik ndsobk( vinové délky je jeden
paprsek vi¢i druhému zpozdén (Fad interference resp. difrakce),
A je vinova délka rentgenového zareni (v A),
dhit je mezirovinna vzdalenost (v A) a
O je Uhel dopadu primarniho svazku (theta) [10].
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\Debye-Scherrer

Obr. 16. odvozeni pravdépodobnostniho faktoru. BC je normala k reflexni
roviné. / je vysek z Debye-Scherrerovy kruznice [13].

Méreni byla provadéna na automatickém rentgenovém difraktometru
X'Pert fy Philips (obr. 17) ve stfedovém semifokusacnim usporadani s
pouzitim zareni Co - Ka a krystalového monochromatoru pred detektorem.
Namérené intenzitni funkce byly vyhodnoceny s vyuzitim databaze PDF3.

Obr. 17. RTG difraktometr Philips X "Pert
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3.2.4 méréni mikrotvrdosti

Tvrdosti materialu se rozumi jeho odolnost proti vniknuti ciziho télesa
(indentoru). Mikrotvrdost je zamérena na meéreni tvrdosti velmi malych
predmétl, tenkych vrstev, nebo jednotlivych fazi ve struktufe materialu.
Zkouska mikrotvrdosti se provadi podle Vickerse podle normy CSN EN ISO
6507-3 HV méné nez 0,2. Pro vytvoreni pozadovaného velmi malého
vtisku je treba velmi malé zatézné sily indentoru (0,098 - 0,98 N).
Indentor je ve tvaru pravidelného ctyrbokého diamantového jehlanu,
jehoz vrcholovy Uhel o = 136°. Zkouska se provadi na rovném, hladkém
povrchu bez okuje a mazadel, proto méreny metalograficky vybrus musi
mit vylestény a casto i naleptany povrch a samotné méreni vtisku se
provadi pFi zvétSeni 400x na mikrotvrdoméru, ktery mize byt soucasti
metalografického mikroskopu. U namérenych hodnot mikrotvrdosti vzdy
musime pocitat s vySsimi hodnotami, protoze kazdy vtisk se po odlehceni,
diky elastické deformaci, kousek vrati a material se tak bude zdat tvrdsi.

Mikrotvrdomér je obvykle vybaven stolkem s mikrometrickym
posuvem a mikroskopem s digitalni kamerou. Ta je propojena s pocitacem
a velikost vtisku a je mérena na obrazovce pomoci mysi. Vyhodnoceni
mikrotvrdosti provadi primo pocitaC. PocitaC je schopen presné ridit i
stolek se vzorkem a proto celé méfeni véetné rozmisténi vtiski muiZe byt
plné automatizovano.

Méreni mikrotvrdosti na vzorku eucoru bylo provadéno pomoci piné
automaztizovaného mikrotvrdomeéru Vickers-Knoop (obr. 18)

Obr. 18. mikrotvrdomér Vickers-Knoop
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3.3 vysledky méreni

3.3.1 metalografie

UZ pfi avodnim pozorovani mikrostruktury se ukazalo jako zadouci
provést detailni pozorovani ve trech oblastech sledovaného vzorku, a to
na povrchu, v Y2 vzorku a ve stredu vzorku, jak jiz bylo specifikovano vyse

3.3.1.1 svételna mikroskopie

Priklady vzhledu struktur jednotlivych oblasti jsou v prehledu a
detailu uvedeny na obr. 19 az 24.

o~ x Tas ®

Obr. 20. povrch (zv. 200x)

Obr. 21. 2 (zv. 50%) Obr. 22. 2 (zv. 200x)
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Obr. 23. stred (zv. 50%)

Pfi zakladnim metalografickém pozorovani, provedeném pomoci
svételné mikroskopie, se jednotlivé faze sledované struktury jevily ve
trech vyrazné odliSnych odstinech, a byly proto pro jednoduchost
oznaceny jako: bila, Seda a cerna. Toto znaceni pak bylo dodrzeno i pro
vSechna ostatni pozorovani.

Céastice, oznacené jako bilé, se vyskytovaly ve struktufe ve dvou
vyrazné odliSnych podobach: jako vyrazné clenité velké Castice a jako
drobné castice pravidelného kulovitého tvaru. Ty byly navic uloZzeny témér
vyhradné v oblastech oznacenych jako $edd. Seda faze byla vyloudena
v podobé protahlych ostrohrannych uUtvar(. Fdze, oznadend jako &ernd,
meéla ve struktufe podobu ,matrice" - vyplfiovala volné prostor mezi vyse
uvedenymi dvéma typy fazi.

3.3.1.2 rastrovaci elektronova mikroskopie

Fotodokumentace struktur v uvedenych trech sledovanych oblastech
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu v moédu sekundarnich
elektrond je uvedena na obr. 25 - 28.

20KY_Z680pm 10X

Obr. 25.  a) stied (zv. 15%) b) povrch (zv. 15%)
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Obr. 26. ) povrch (zv. 500%) b) povrch (zv. 2000x)

Obr. 27. a) 1/2 (zv. 500x%) b) 1/2 (zv. 2000x%)

Obr. 28.  a) stfed (zv. 500%) b) stfed (zv. 2000x)

Na obr. 25 a-b je znazornén v prehledovém zvétSeni 15x povrch a
stfedova Cast odlitku. Obr. 26-28 pak ukazuji v detailu 500x a 2000x
postupné povrch, %2 vzdalenosti od povrchu do stfedu a stred vzorku. Na
téchto detailnich snimcich jsou opét patrné vSechny tfi typy pfitomnych
fazi tak, jak byly popsany pfi pozorovani svételnou mikroskopii
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3.3.1.3 mikroskopie pomalymi elektrony

SEM MAG: 4.35 kx DET. BSE Detectar SEM MAG: 3.38 kx DET: BEE Detectar

WD 7.0886 mm HY: 10.0 K 10um “Yega @Tescan WD 7.0290 mm Hv: 100 kY 20um Yegs @Tescan

DATE: 03/04/08 Device: TS51300M UPT Brno DATE: 03/04/08 Device: TS5130wM UPT Brno
aky Ak

SEMMAG:1.18 ke DET. BIE Detector - - - SEMMAG: 3.05 kx  DET: BSE Detector

WD 95280 mm HY: 10.0 K S0um Yega BsCcan WD 94786 mm HY: 100 kY 20um Yegs @Tescan
DATE: 031 0/08 Device: TS51300M DATE: 03M0/08 Device: TS5130wM UPT Brno
kv

{ 2 3 '

SEM MAG: 5.22 kx DET. BSE Detectar SEM MAG: 4.72 kx DET: BEE Detectar

WD B.5354 mm HY: 10.0 kY 10um Yega @Tescan WD B.5686 mm Hv: 100 kY 10um Yegs @Tescan

DATE: 03/04/08 Device: TS51300M UPT Brno DATE: 03/04/08 Device: TS5130wM UPT Brno
Ak k.

Obr. 29. a-f) detaily lomové plochy eucoru
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Pomoci mikroskopie pomalymi elektrony se podarilo zachytit
jednotlivé charakteristické detaily lomové plochy dodaného zakladniho
materidlu (obr. 29 a - f). Snimky byly porizeny pfi urychlovacim napéti 10
kV, pomoci zobrazeni ve zpétné odrazenych elektronech, zvétSeni
publikovanych snimk{ se pohybuje v rozpéti 1180 -5220x.

Na jednotlivych snimcich je mozno pozorovat jak pomérné rozmérné
svétlé Castice (napf. obr. 29b - levy horni roh snimku, nebo obr. 29e -
horni okraj snimku), které lze zjevné priradit oznaceni bila faze, stejné
jako drobné kulaté castice (napr. 29e - dole). Obdobné zirejmé i svétlé
lamely v tmavsi fazi (napfr. 29f — horni polovina snimku) by se na vybrusu
jevily jako drobné bilé zaoblené Castice v Sedé fazi

Pfedpokladame, Zze velkda zrna, mezi nimiz jsou patrné vyrazné
interkrystalické trhliny (na obr. 29b je patrné transkrystalické poruseni),
jsou totozna s Cernou ,matrici* ze svételné mikroskopie.

3.3.2 chemicka mikroanalyza

Chemicka mikroanalyza byla provadéna v jednotlivych typickych
&asticich, charakteristickych svym vyskytem pro cely prifez vzorku. Aby
byly eliminovadny ptipadné artefakty, kazdy z typd ¢astic byl proméfen
minimalné trikrat. Po proméreni prvni série, u niz je lokalizace
jednotlivych bodovych analyz dokumentovana obr. 30 a vysledky shrnuty
v tab. 3, byla jesté obdobnym zplsobem, avdak pfi vy3sim zvétdeni, pro
kontrolu a zpresnéni provedena druha série méreni, jejiz lokalizace a
vysledky jsou shrnuty na obr. 31 a tab. 4. Pro ilustraci je uveden i priklad
jednoho z namérenych EDS spekter (obr. 32), z nichz pak byly vypocitana
vysledna fazova slozeni uvedena v obou tabulkach.

N el 5 =

20kY 53,6 pm 500X

Obr. 30. prehledovy snimek lokalizace 1. série bodovych analyz

40



20 ¢ 26,8fim 1000 X

Obr. 31. prehledovy snimek lokalizace 2. série bodovych analyz

eucor 06_10_Img1_TO001.pgt

r

Al S

2.0 4.0 6.0
Obr. 32. priklad naméreného EDS spektra
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Tab. 3. vysledky bodovych EDS analyz - 1. série

Zjisténé mnozstvi sledovanych fazi (at. %)

Série | bod| ZrO; Al,O3 | SiO; | Identifikace mista
méreni analyzy
1 | 100,00% | 0,00% | 0,00%
2 | 100,00% | 0,00% | 0,00% bila
3 | 100,00% | 0,00% | 0,00%
4 | 79,73% |20,27% | 0,00% smés
5 | 60,33% | 39,67% | 0,00% bila+&eda
1 6 | 51,94% | 48,06% | 0,00%
7 | 10,40% | 89,60% | 0,00%
8 9,80% | 90,20% | 0,00% Sedd
9 9,90% | 90,10% | 0,00%
10 | 15,14% | 21,43% | 63,43%
11 | 13,81% | 19,11% | 67,08% gernd
12 | 13,80% | 20,15% | 66,05%

Tab. 4. vysledky bodovych EDS analyz - 2. série

Zjisténé mnozstvi sledovanych fazi (at. %)

Série | bod| ZrO; Al,O3 | SiO; | Identifikace mista
méreni analyzy
1 | 100,00% | 0,00% | 0,00%
2 | 100,00% | 0,00% | 0,00% bila
3 | 99,99% | 0,01% | 0,00%
4 | 10,01% |89,99% | 0,00%
2 5 9,21% | 90,78% | 0,01% $edd
6 9,44% | 90,56% | 0,00%
7 | 14,16% | 20,96% | 64,88%
8 | 12,61% |19,26% | 68,13% gernd
9 | 10,85% | 30,32% | 58,84%
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Jak je patrné z uvedenych vysledkd, bila faze je tvofena Cistym
ZrO,. Oproti tomu Seda faze je tvorena pouze prevazné (cca z 90%) Al,Os,
zbytek tvori opét ZrO,. Komplexni slozeni pak vykazala faze Cerna - je
tvorena z vice nez 60% SiO,, cca 20-30% Al,O3 a zbytek, tj. 10-15%
predstavuje ZrO..

K analyzam 4 az 6 (1. série) je nutno doplnit, Ze se jednalo o
analyzy, provedené v oblasti s vyskytem velmi jemnych bilych ¢astic
v . Y [o) v ~ . ’

v sede ,matrici®. Z toho duvodu presto, ze byla snaha bodove analyzy
lokalizovat do bilé faze, byl vysledek méreni s ohledem na velikost
interakéniho objemu zjevné ovlivnén slozenim okolni Sedé ,matrice".

Z druhé série bodovych analyz, ktera se zamérila na zkoumani
zejména drobnych bilych c¢astic a jejich okoli, je patrné Ze se opét jedna o
Cisté ZrO, ulozené v tuhém roztoku Al,Os a ZrO,. SloZeni matrice zlstalo
beze zmény.

3.3.3 fazova analyza

Vysledek fazové analyzy v podobé difrakéniho RTG spektra vcetné
kvalitativniho vyhodnoceni za pouziti databaze PDF 3 je uveden na

obr. 33.
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Obr. 33.  difrakéni RTG spektrum eucoru

Kvalitativni vyhodnoceni nameéreného RTG difrakéniho spektra
ukazalo na pritomnost korundu Al,Os; a baddeleyitu ZrO,. Cristobalit SiO,
se touto metodou nepodafilo prokazat.
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3.3.4 méreni mikrotvrdosti

Priklad vzhledu jedné z vyhodnocovanych oblasti s nékolika vtisky
méreni mikrotvrdosti je dokumentovan na obr. 34. Vysledky méreni a
jejich statistické zpracovani jsou pro jednotlivé vzorky uvedeny v tab. 5,
kterd uvadi souhrnny prehled. U jednotlivych soubori méfeni byla
stanovena stredni, maximalni a minimalni hodnota a dale pak smérodatna
odchylka. Pro vyhodnoceni nejistoty méreni byl vycislen interval
spolehlivosti vypoctu stfedni hodnoty s hladinou vyznamnosti 0,05, tedy
95% namérenych hodnot lezi v intervalu (stfedni hodnota =+ interval
spolehlivosti).

Tab. 5. namérené hodnoty mikrotvrdosti HV 0,05 (Cas 10s)

¢. méreni bila Seda cerna
1 975 2546 683
2 1018 2044 664
3 920 2148 669
4 967 1973 687
5 897 1771 693
6 897 1973 740
7 862 1947 728
8 966 1488 712
9 869 2044 669
10 1075 2232 688
11 927 2205 791
12 897 2381 537
13 904 2260 718
14 835 1993 687
15 913 2412 673
16 707 2412 660
17 739 2733 655
18 841 2771 673
19 920 2351 678
20 889 1771 761
21 861 1848 729
22 1063 1925 693
23 876 2480 729
24 815 2119 688
25 862 1473 527
26 913 2512 703
27 1081 2257 669
28 835 1640 693
29 983 2443 646
30 861 1925 683
stredni hodnota 905,6 2135,9 684,2
max. hodnota 1081 2771 791
min. hodnota 707 1473 527
smérodatna odchylka 84,88 329,39 51,50
interval spolehlivosti 30,37 117,87 18,43
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Obr. 34. priklad méreni mikrotvrdosti

v

Pro snaz$i orientaci v namé&Fenych prib&zich mikrotvrdosti byly

vysledky rovnéz zpracovany graficky (obr. 35)

hodnoty mikrotvrdosti
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Obr. 35.  grafické vyhodnoceni naméFfeného prib&hu mikrotvrdosti
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3.4 diskuse vysledku
Metalografie

Zakladni metalografickd pozorovani provedena pomoci svételné
mikroskopie dokumentovala vyrazné rozdily v mikrostrukture keramiky.
Od povrchu smérem do stifedu vzorku se velikost jednotlivych ¢astic vSech
tfi sledovanych typd (bila, 3edda, ¢ernd) jednoznalné zvétSovala. Zaroven
s touto tendenci bylo moZno pozorovat i vyrazny narlst porosity
materialu, ktery byl ostatné sledovan uz pouhym okem a dokumentovan
na prehledovych snimcich celého vzorku viz obr. 8 a, b, ¢, d. Co se tyce
usporadanosti struktury, je mozno konstatovat, zejména u Sedych a
Eernych &astic, kolmou orientaci protahlych Gtvart na povrch, pouze viak
v tésné podpovrchové oblasti. Smérem do stfedu vzorku se orientace
protahlych c¢astic jevi jako neusporadana.

Pfi pozorovani morfologie jednotlivych tfi charakteristickych typQ
oblasti pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu bylo mozno
konstatovat nasledujici zjisténi: bila faze se vyskytuje ve vsSech trech
oblastech v bimodalnim rozdéleni velikosti. Zatimco velikost zrn bilé faze
vétSiho rozméru, ktera ma charakteristicky vyrazné clenity tvar, se od
povrchu ke strfedu nijak vyrazné neméni, velikost drobnych zrn bilé faze
témér dokonale kulového tvaru smérem od povrchu vyrobku do jeho
sttedu vyznamné roste. Obdobnd tendence ndrlstu velikosti &astic ve
stejném sméru byla pozorovana i u ¢astic oznacenych jako Sedé a cerné.

Co se tyCe pozorovani porosity, lze pouze konstatovat, ze tendence
k jejimu vyraznému narQstu od povrchu smérem ke stfedu vzorku byla
rovnéz metodou rastrovaci elektronové mikroskopie potvrzena a je
vérohodn& dokumentovéana srovnanim snimkd v prehledovych zvétdenich
uvedenych na obr.25a a 25b. Ve stredové oblasti prechazi porosita do
vyraznych lunkrd.

Obdobné i =z dokumentace lomovych ploch, provedené pomoci
mikroskopie pomalymi elektrony, byl potvrzen vyskyt tfi odliSnych
strukturnich soucasti. Navic bylo mozno posoudit i charakter lomové
plochy a wusoudit znéj na mechanismus porusovani. Na vsSech
dokumentovanych snimcich lomovych ploch je patrné stépné poruseni bez
znamek plastické deformace.

Chemicka mikroanalyza

Vysledky bodovych EDS analyz po prepoctu na fazové slozeni
jednoznacné prokazaly, Ze pouze bila faze je tvorena jedinym oxidem, a to
ZrOz. Oproti tomu Seda faze je tvofena prevazné (cca z 90%) AlyOs,
doplnéném opét ZrO,. Cerna faze je komplexniho slozeni - je tvorena
Z vice nez 60% SiO,, cca 20-30% Al,03 a 10-15% ZrO,.

Z vyde uvedenych vysledkl je patrné, Ze pfi chladnuti roztavené
kapalné faze se, diky svému vysokému bodu tani, vylucuje nejprve ZrO,,
které se tudiz jako jediné ve vysledku ve strukture nachazi v Cisté podobé.
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Nasledné dochazi ke krystalizaci tuhého roztoku Al,O3 - ZrO,, Cisté Al,O3
se ve strukture nepodarilo prokazat. V zavérecné fazi dochazi ke
krystalizaci tuhého roztoku AlLOs3 - SiO, - ZrO,, ktery tvofi matrici
struktury.

Jak je patrné ze druhé série EDS analyz, dochdazi v prib&hu chladnuti
k postupnému vyluCovani cistého ZrO, z tuhého roztoku Al,O3 - ZrO..
Tento efekt je tim vyraznéjsi, ¢im pomalejsi je v dané oblasti ochlazovani,
tj. nabira na intenzité smérem od povrchu do stfedu vzorku.

Fazova analyza

Kvalitativni vyhodnoceni naméreného RTG difrakéniho spektra ukazalo
na pritomnost korundu Al,Os; a baddeleyitu ZrO,. Pritomnost cristobalitu
SiO, se touto metodou nepodarilo prokazat, presto, ze vstupnimi
reaktanty byly Al,Os, ZrO, i SiO,. Z uvedené skutecnosti by bylo mozno
vyvodit v zasadé dva odlisné zavéry. Budto SiO, zreagovalo a ve vysledné
struktufe neni zastoupeno vibec, nebo je tam v podobé& skelné faze, od
které nelze ziskat difrakcni Cary.

Pfepolteme-li Udaje o primérném chemickém sloZeni uvadéné
vyrobcem na atomova procenta, dostaneme pro obsahy sledovanych
. ] 7 s 7 7 .
oxidu nasledujici udaje:

SiO; 15 at. %
Al>O3 62,5 at. %
ZrO, 22,5 at. %

Na zakladé této skutecnosti Ize z fazového diagramu uvedeného na
obr. 5 stanovit teplotu krystalizace uvedené soustavy kolem 1800°C.
Vyrobce uvadi, ze vyroba probiha pri teplotach nad 2000°C. Lze tedy
predpokladat, Zze za dodrzeni predepsaného vyrobniho postupu, budou
reaktanty dokonale roztaveny a bude dochazet k predpokladanym
reakcim. Soucasné z diagramu uvedeného na obr. 6 vypliva predpoklad o
vyrazné komplexnosti vyslednych produktd reakce a zaroven z diagramu
na obr. 7 je patrna velmi Uzka oblast, v niz by bylo mozno ocekavat
pritomnost mullitu.

Mikrotvrdost

Namérené vysledky mikrotvrdosti a jejich zpracovani nas opravnuji
vyslovit nasledujici poznatky. Nejvyssi tvrdosti dosahuje Seda faze - tuhy
roztok Al,Os - ZrO,, zaroven vsak hodnoty tvrdosti této faze vykazuji i
vyrazné nejvyssi hodnoty rozptylu. Nizsi hodnoty jak tvrdosti, tak i
rozptylu vykazuje bila faze tj. ZrO, a nejnizSi hodnoty byly zjistény u
Cerné faze - matrice. Vyslovenym zavérim odpovida i zjistény interval
spolehlivosti.

Co se ty¢e prUb&hu mikrotvdosti ve sméru od povrchu do stfedu
vzorku nepodafilo se prokazat zadnou zavislost zjisténych hodnot na
vzdalenosti od povrchu.
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4 Zaveér

Zatimco velikost vyrazné Clenitych zrn ZrO, vétsiho rozméru se od
povrchu ke stfedu nijak vyrazné neméni, velikost drobnych zrn ZrO,
smérem od povrchu vyrobku do jeho stfedu vyznamné roste. Obdobna
tendence nardstu velikosti ¢astic ve stejném sméru byla pozorovéna i u
tuhého roztoku Al,Os - ZrO, a v dlsledku této skute¢nosti i u matrice
komplexniho sloZeni. Tento fakt je dUsledkem skute¢nosti, e tavenina
chladne rychleji u stén formy nez ve svém stredu, a je tedy plné v souladu
s ofekavanym prib&hem.

Pri pozorovani porosity, lze pouze konstatovat, Ze tendence k jejimu
vyraznému ndarlstu od povrchu smérem ke stfedu vzorku byla potvrzena
vSemi pouzitymi technikami. Ve stfedové oblasti prechazi porosita do
vyraznych lunkrl jako ddsledek smréténi pfi chladnuti.

Diky moznosti posoudit charakter lomové plochy s patrnym
jednoznacné sStépnym porusenim Ize potvrdit ocekavanou vyraznou
kfehkost materialu.

Z chemické mikroanalyzy bylo mozno vyslovit zavéry o pribéhu
krystalizace sledovaného materidlu. Nejprve se vylucuje ZrO,, které se
jako jediné ve strukture nachazi v Cisté podobé. Nasledné dochazi ke
krystalizaci tuhého roztoku AlI,O; - ZrO,, Cisté Al,O; se ve strukture
nepodarilo prokazat. V zavérecné fazi dochazi ke krystalizaci matrice o
komplexnim slozeni Al;03 — SiO, - ZrO,. V prib&hu ochlazovani dochazi
k dalSimu vyluCovani drobnych castic ZrO, z tuhého roztoku.

Fazova analyza prokazala pritomnost korundu a baddeleyitu.
Pritomnost cristobalitu se touto metodou nepodaftilo prokazat, coz je ve
shodé s vysledky chemické mikroanalyzy. Lze se tedy priklonit k nazoru,
ze SiO, se v eucoru vyskytuje v podobé skelné faze coz je plné v souladu
s udaji o fazovém slozeni udavanymi vyrobcem.

Nejvyssi mikrotvrdost byla namérena u tuhého roztoku Al,O3 - ZrO,,
a to pFesto, Zze na zaklad& porovnani tvrdosti samotnych reaktantl by bylo
mozno ocCekavat nejvyssi tvrdost u Cistého ZrO,. Uvedenou skutecnost Ize
zjevné pricist na vrub precipitacnimu vytvrzeni uvedeného tuhého roztoku.

Pokud navic vezmeme v Uvahu nejvyssi obsah tuhého roztoku Al,Os
- Zr0O; jako nejtvrdsi faze sledované soustavy, ktera dosahuje stredni
hodnoty mikrotvrdosti 2135,9 HV 0,05, Ize konstatovat shodu s hodnotami
tvrdosti dostupnymi v literature.
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